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Abstract of WO02481 29 

The invention relates to a method for the gas phase hydrogenation of C4 dicarboxylic acids and/or 
derivatives thereof to give optionally substituted gamma -butyrolactone and/or tetrahydrofuran on a 
catalyst, based on copper oxide, comprising a first reaction zone, in which the C4 dicarboxylic acid and/or 
derivatives thereof react to give a mixture mainly containing optionally substituted gamma -butyrolactone 
and a second zone connected thereto in which the optionally substituted gamma -butyrolactone contained 
in the mixture from the first hydrogenation stage is reacted to give optionally substituted tetrahydrofuran at 
a temperature \nK\c\\ is lower than the temperature in the first hydrogenation step. 
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(57) Abstract: The invention relates to a method for the gas phase hydrogenation of Q dicarboxylic acids and/or derivatives thereof 
, to give optionally substituted y-butyrolactone and/or tetrahydrofuran on a catalyst, based on copper oxide, comprising a &st reaction 

zone, in which the C4 dicarboxylic acid and/or derivatives thereof react to give a mixture mainly containing optionally substituted 
^ Y butyrolactone and a second zone connected thereto in which the optionally substituted y-butyrolactone contained in the mixture 
^ from the first hydrogenation stage is reacted to give optionally substituted tetrahydrofuran at a temperature which is lower than the 
fs| temperature in the first hydrogenation step. 

00 

^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren der Gasphasenhydrienmg von C4-Dicarbonsauren 
' — > und/oder deren Derivate zu gegebenenialls substituiertem y-Butyrolacton und/oder Tetrahydrofuran an einem Katalysator auf 
^ Cu-Oxid-Basis, umfassend eine erste Reaktionszone, in der die C4-Dicarbonsaure und/oder deren Derivate zu einem hauptsachlich 
gcgcbenentalls substituiertcs y-Butjrrolacton cnthaltcndcn Gcmisch un^csctzt wird, und cine sich daran anschlicBende zweite 
Reaktionszone, in der das im Gemisch aus der erslen Hydrierstufe befindliche gegebenenialls substituierte y-Butyrolacton bei 
einer Temperatur, die niedriger ist als die Temperatur in der ersten Hydrierstufe, zu gegebenenfalls substituiertem Tetrahydorfuran 
1^ umgesetzt wird. 
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Verfahren zur Hydrierung von Maleinsaureanhydrid und verwandten Verbindungen 
5 in zwei hintereinandergeschalteten Reaktionszonen 



Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellimg von gegebenenfalls edkylsubstituiertem y- 
Butyrolacton und Tetrahydrofiiran durch katalytische Hydrierung in der Gasphase von 

10 Substraten, die ausgewShlt sind aus der Gruppe bestehend aus Maleinsaure und 
Bemsteinsaure und Derivaten dieser Sauren. Darunter werden im Rahmen der 
vorliegenden ErjSndung Ester und Anhydride verstanden, wobei diese, ebenso wie die 
sauren, einen oder mehrere Alkylsubstituenten aufweisen kOnnen. Mit dem Verfahrenl 
konnen hohe Ausbeuten erzielt werden und das Verhaltnis der beiden Produkte zueinander 

15 mit hoher Variabilitat eingestellt werden kann. Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in 
zwei hintereinandergeschalteten Reaktionszonen durchgefiihrt. 

Die Herstellung von y-Butyrolacton (GBL) und Tetrahydrofiiran (THF) durch 
Gasphasenhydrierung von Maleinsaureanhydrid (MSA) ist eine seit vielen Jahren bekannte 
20 Reaktion. Zur Durchfuhrung dieser katalytischen Reaktion sind in der Literatur zahlreiche 
Katalysatorsysteme beschrieben. Diese sind zum grolien Teil haufig Cr-haltig. Je nach 
Zusammensetzung des Katalysators und den gewahlten Reaktionsparametem werden mit 
derartigen Katalysatoren unterschiedliche Produktverteilungen erreicht. 

25 Mogliche weitere Edukte zur Herstellung von GBL und THF sind neben MSA die 
Maleinsaure selbst, Bemsteinsaure und deren Anhydrid sowie Ester dieser Sauren. SoUen 
GBL und THF hergestellt werden, die Alkylsubstituenten aufweisen, so bietet es sich an, 
von den vorstehend genannten Sauren, Estem und Anhydriden axich die entsprechend 
alkylsubstituierten Spezies zu verwenden. 

30 

In der US 3,065,243 ist ein Verfahren offenbart, bei dem Kupferchromit als Katalysator 
dient. Laut Beschreibung und Beispielen entstehen bei dieser Reaktionsfuhrung noch 
betrachtliche Mengen an Bemsteinsaiu-eanliydrid (BSA), das im Kreis gefahren werden 
muB. Wie bekaimt ist, treten dabei haufig verfahrenstechnische Probleme aufgrund der 
35 Kristallisation des BSA oder auch daraus entstehender Bemsteinsaure mit anschlieBender 
Verstopfiing von Rohrleitungen auf. 
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Die Offenbamng von weiteren Kupferchromit-Katalysatoren zxa Hydrierung von MSA 
finden sich zum Beispiel in den Drucksciiriften US 3,580,930, US 4,006,165, der EP-A 
638 565 sowie der WO 99/38856. Laut Offenbamng lassen sich mit den dort 
beschriebenen Katalysatoren hohe Ausbeuten an GBL erzielen. THF wird jeweils nur in 
5 Spuren gebildet. Oftmals ist es jedoch so, dalJ hohere Mengen an THF aus mehreren 
Griinden erwiinscht sind. 

Ein Verfahren, das dies gestattet, wird in der US 5,072,009 offenbart. Die gemafi diesem 
Patent verwendeten Katalysatoren entsprechen der allgemeinen Fennel CuiZnbAlcMdOx, in 

10 der M mindestens ein Element ist, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend axis den 
Gruppen UA und IIIA, VA, VIII, Ag, Au, den Gruppen IIIB bis VIB sowie Lanthaniden 
\jnd Aktinoiden des Periodensystems der Elemente; b ist eine Zahl zwischen 0,001 und 
500, c eine Zahl zwischen 0,001 und 500 und d eine Zahl von 0 bis < 200 und x entspricht 
der Anzahi an Sauerstoffatomen, die nach den Valenzkriterien notwendig sind. Obwohi 

15 ausgesagt wird, daJi die Katalysatoren entsprechend dieser Patentschrift kein Chrom 
enthalten miissen, werden in alien Beispielen chromhaltige Katalysatoren beschrieben. 
Nach diesen Beispielen wird eine maximale THF-Ausbeute von 96% erhalten, die 
Hydrierung wird bei Drucken von 20 bis 40 bar durchgefOhrt. 

20 Prinzipiell nachteilig an alien oben beschriebenen Katalysatorsystcmen ist die 
Anwesenheit von Chromoxid, dessen Verwendung aufgrund der akuten Toxizitat 
vermieden werden sollte. Auch derartige Cr-freie Katalysatorsysteme zur Herstellung von 
GBL durch Hydrierung von MSA sind im Stand der Technik beschrieben. Beispiele flir 
derartige Katalysatorsysteme finden sich in den Druckschriften WO 99/35139 (Cu-Zn- 

25 bxid), WO 95/22539 (Cu-Zn-Zr) sowie der US 5,122,495 (Cu-Zn-Al-Oxid). Alle diese 
Katalysatorsysteme ermoglichen hohe Ausbeuten an GBL, bis zu 98%, dabei wkd die 
Bildung von THF jedoch nicht oder nur in Spuren beobachtet. Zwar laBt sich dessen 
Bildung, wie bekannt ist, durch eiae ErhGhung der Reaktionstemperatur oder iSngere 
Verweilzeiten im Reaktor begunstigen, gleichzeitig steigt jedoch auch der Anteil 

30 unerwiinschter Nebenprodukte, beispielsweise Butanol, Butan, Ethanol oder Ethan. 

Ein ausschlieJilich aus Cu- und Al-Oxiden aufgebauter Katalysator fiir die MSA- 
Gasphasenhydrierung zu GBL wird in der WO 97/24346 offenbart. Auch hier finden sich 
die gleichen Nachteile wie bei den im vorstehenden Absatz beschriebenen Druckschriften, 
35 namlich nur untergeordnete bzw. spurenweise Bildung von THF. 
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Die Verwendung eines Katalysators mit prinzipiell gleicher Zusammensetzung wie in der 
WO 97/24346 beschrieben, namlich basierend auf Cu-AI-Oxiden, wird auch in der JP 2 
233 631 offenbart. Das Ziel dieser Erfindung liegt dabei darin, die Hydrierung von MSA 
so durchzufuhren, daB als Hauptprodukte THF und 1,4-Butandiol neben nur geringen oder 
5 gar keinen Mengen GBL entstehen. Dieses wird dann durch die Verwendung der auf 
gemischten Cu-Al-Oxiden basierenden Katalysatoren sowie durch Einhalten bestimmter 
Reaktionsbedingungen erreicht. Typische, mit diesem Verfahren erhaltene Mischungen 
enthalten ca. 15 bis 20 Mol-% 1,4-Butandiol und 60 bis 80 Mol-% THF, wobei die Menge 
an THF sogar entsprechend einem Beispiel auf uber 99 Mol-% gesteigert werden kann. 
10 Dies wird dadurch erreicht, daB GBL als Losungsmittel eingesetzt wird, und zwar in einem 
mehrfachen UberschuJi. Wird dagegen ohne Losungsmittel gearbeitet, sinken die 
Ausbeuten betrachtlich auf Werte von 75 %. 

Die EP-A 0 404 408 dagegen offenbart einen Katalysator fte die MSA-Hydrienmg, dessen 
15 Aufbau prinzipiell anders ist als derjenige der Katalysatoren in den vorstehend genannten 
Refeienzen. Das katalytisch aktive Material entspricht dabei im wesentlichen dem 
Material, das in der oben zitierten US 5,072,009 offenbart ist. Das Material wird darni auf 
einem im wesentlichen inerten, mindestens teUweise porOsen, eine auBere OberflSche 
aufweisenden Trager aufgetragen. Das katalytisch aktive Material haftet an der auBeren 
20 Oberflache des Tragers. Im Gegcnsatz zu dcm entsprechcnden, nicht auf einem Trager 
angebrachten Katalysator, der als Hauptprodukt THF liefert, entsteht hierbei GBL als 
bevorzugtes Produkt. Auch hierbei entlialten samtliche in den Beispielen verwendeten 
Katalysatoren Cr. Nachteilig ist hierbei auch die groBe Menge an gebildetem BSA. 

25 Alle die in den vorstehend genannten Druckschriften beschriebenen Katalysatortypen 
weisen den Nachteil auf, daB sie noch eine groBe Menge an imerwiinschtem Nebenprodukt 
liefem bzw. nur fOr die Herstellung eines der prinzipiell erwllnschten Hauptprodukte THF 
und GBL einsetzbar sind. HSufig enthalten die Katalysatoren auch Cr. 

30 Bin zweistufiges Verfahren zur Hydrierung von MSA ist in der Patentschrift US, 5,149,836 
beschrieben. Mit diesem Verfahren konnen GBL und THF mit einem einstellbaren 
Selektivitatsverhaltnis von 15 bis 92% GBL bzw. 7 bis 83% THF produziert werden. Das 
Verfahren umfaBt eine erste Stufe, in der MSA an einem ersten Katalysatorbett aus 30 bis 
65 Gew.-% CuO, 18 bis 50 Gew.-% ZnO und 8 bis 22 Gew.-% AI2O3 zu einem 

35 iiberwiegend GBL enthaltenden Gasgemisch hydriert wird. An einem zweiten 
Katalysatorbett, bestehend aus 10 bis 50 Gew.-% CuO, 30 bis 65 Gew.-% ZnO und 3 bis 
20 Gew.-% Cr203 wird das in der ersten Stufe erhaltende GBL zu THF hydriert. Die 
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Temperaturen der ersten Hydrierung liegen zwischen 200 und 400°C, die der zweiten 
zwischen 200 bis 350°C, vorzugsweise 250 bis 280°C. Nach den Beispielen liegt die 
Reaktionstemperatur in der ersten Stufe bei Werten von 245 bis 275°C, die der zweiten 
Stufe bei Werten von 250 bis 280°C. Bei einer Temperatur von 250°C wdrd dabei in der 
5 zweiten Hydrierstufe hauptsachlich Butandiol gebildet, wogegen bei 280°C hauptsachlich 
THF entsteht. 

In WO 99/35136 wird ein weiteres Verfahren zur Herstellung von THF und GBL in 
wechselnden relativen Mengenverhaltnissen beschrieben. Als Edukte dienen Maleinsaure- 

10 Oder Bemsteinsaureanhydrid oder Fumarsaureester. Diese werden in einer ersten Stufe an 
dnem kupferbasierenden Heterogenkatalysator mit Wasserstoff umgesetzt, vorzugsweise 
werden Kupfer-Zinkoxid- oder stabilisierte Kupferchroniit-Katalysatoren eingesetzt. In 
einer zweiten Reaktionsstufe konunt ein satires Silicium-Almniniumoxid zum Einsatz. ; 
Nachteilig an diesem Verfahren ist neben der Verwendung von zwei vollig 

15 unterschiedlichen Katalysatoren auch die nur eingeschrankte Flexibilitat beziiglich des 
Produktmixes, da das Verhaltnis GBL : THF nur im Bereich von 70 : 30 bis 40 : 60 variiert 
werden kann. 

Es ist die Aufgabc der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren der Gasphasenhydrierung 
20 von Maleinsaure und/oder Bernsteinsaure imd/oder den oben erwahnten Derivaten zur 
Verfiigung zu stellen, mit dem gegebenenfalls substituiertes GBL und/oder THF 
herstellbar ist und das es gestattet, diese beiden Produkte in stark variierenden relativen 
Mengenverhaltnissen zueinander und in hohen Ausbeuten herzustellen. 

25 Diese Anfgabe wird gelost durch ein Verfahren der Gasphasenhydrierung von C4- , 
DicarbonsSuren und/oder deren Derivaten zu gegebenenfalls substituiertem y-Butyrolacton 
und/oder Tetrahydrofliran an einem Katalysator auf Cu-Oxid-Basis, umfassend eine erste 
Hydrierstufe, in der die C4-Dicarbonsaure oder deren Derivat zu einem gegebenenfalls 
substituiertes y-Butyrolacton als Hauptprodukt enthaltenden Gemisch mngesetzt wird, vnd 

30 eine sich daran anschlieBende zweite Hydrierstufe, in der das im Gemisch aus der ersten 
Hydrierstufe befmdliche, gegebenenfalls substituierte 7-Butyrolacton bei einer Temperatur, 
die niedriger ist als die Temperatur in der ersten Hydrierstufe, zu gegebenenfalls 
substituiertem Tetrahydrofturan umgesetzt wird. 

35 Unter dem Begriff C4-Dicarbonsauren und deren Derivate werden im Bezug auf die 
vorliegende Anmeldung verstanden Maleinsaure und Bernsteinsaure, die gegebenenfalls 
einen oder mehrere Ci-Cs-Alkylsubstituenten aufweisen sowie die Anhydride und Ester 
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dieser gegebenenfalls alkylsubstitaierten Sauren. Ein Beispiel einer solchen Saure ist 

Citraconsaure. Vorzugsweise wird MSA eingesetzt. 

Es wurde uben-aschend gefunden, daB durch den Einsatz der Cr-freien 
5 Hydrierkatalysatoren, die hintereinandergeschaltet sind, sowie das Einhalten bestimmter 
Reaktionsbedingungen das Produktverhaltnis von GBL : THF in weiten Grenzen variiert 
werden kaim. 

In beiden Reaktionszonen wird dabei ein Cr-freier Katalysator auf der Basis von Cu-Oxid 
10 verwendet. Dieses ist in Mengen von 5 bis 100 Gew.-% vorhanden. Der Katalysator kann 
weiterhin ein oder mehrere Metalle oder eine Verbindung davon, vorzugsweise ein Oxid, 
aus der Gruppe bestehend aus Al, Si, Zn, La, Ce, den Elementen der Gruppe IIIA bis 
VTTTA sowie den Gruppen lA und IIA, in Mengen von 0 bis 95 Gew.-% aufweisen. Die i 
Katalysatoren, die in den beiden Reaktionszonen verwendet werden, konnen dabei 
15 identisch sein oder unterschiedliche Zusammensetzungen aufweisen. Welche dieser beiden 
Ausfiihrungsformen gewahlt wird, richtet sich beispielsweise nach der gewQnsditen 
Produktzusammensetzung. 

Die Gruppe des Periodensystems der Elemente werden im Zusaznmenhang mit der 
20 vorliegenden Erfindung nach der alten lUPAC-Nomenklaatur bezeichnet. 

Die in der ersten Hydrierstufe verwendeten Katalysatoren enthalten vorzugsweise 5 bis 
100 Gew.-% CuO, 0 bis 80 Gew.-% ZnO und 0 bis 95 Gew.-% AI2O3, insbesondere 20 bis 
80 Gew.-% CuO, 10 bis 40 Gew.-% ZnO und 5 bis 60 Gew.-% AI2O3. Die in der zweiten 
25 Hydrierstufe benutzen Katalysatoren enthalten vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% CuO, 0 bis 
80 Gew.-% ZnO und 0 bis 60 Gew,-% AI2O3, insbesondere 20 bis 60 Gew.-% CuO, 0 bis 
60 Gew.-% ZnO und 10 bis 50 Gew.-% AI2O3. 

Das gemischte, erfmdungsgemaB verwendete Oxid kann auch die jeweiUgen MetaUe in 
30 elementarer Form enthalten. Diese entstehen insbesondere unter einer reduzierenden 
Wasserstoffatmopshare. Generell wird der Katalysator vox dem Einsatz in die Reaktion 
einer Aktivierung, im allgemeinen einer WasserstoffVorbehandlung, imterzogen. Dadurch 
wird die aktive Katalysatorspezies hergestellt. Dies geschieht durch ein teilweises 
Reduzieren der in der Katalysatormischung vorhandenen Oxide zum elementaren Metall, 
35 dias in der erfindungsgemaBen katalytischen Reaktion aktiv ist 
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Vorzugsweise wird in der ersten Hydrierstufe eine Temperatur von >200°C, insbesondere 
230 bis 300°C, eingehalten. Als Primarprodukt dieser ersten Hydrierung entsteht 
gegebenenfalls substituiertes Bemsteinsaureanhydrid (BSA), das dann weiter zu 
gegebenenfalls substituiertem GEL hydriert wird. Bei zu niedriger Temperatur ist daher 
5 eine Desalrtivierung des Katalysators durch Belegung mit schwerfliichtigem BSA zu 
beobachten, wenn die Hydrierreaktion unterhalb von 200°C durchgefiihrt wird. 

Die Reaktion wird so durchgefuhrt, daB in der ersten Reaktionszone das Eduktgemisch mit 
Wasserstoff zu einem Produktgemlsch umgesetzt wird, das iiberwiegend gegebenenfalls 

10 substituiertes GBL enthalt. Hierfiir wird das Eduktgemisch verdampft und mit einem 
Wassearstoff enthaltenden Gasstrom durch den Reaktor geleitet. Dabei wird versucht, den 
Wasserstoffanteil in dem Gasstrom mSglichst hoch einzustellen. Es konnen andere 
gasfBrmige Komponenten, wie Wasserdampf, Kohlenwasserstoflfe wie Methan, Ethan oder ' 
n-Butan, oder Kohlenmonoxid, vorhanden sein. Die Reaktionsbedingungen (Temperatur, 

15 Druck, GHSV, MSA-Eingangskonzentration) sowie der Katalysator werden so gewahlt, 
daJi die GBL-Ausbeute maximal wird, wShrend die Bildung von BSA oder 
t}berhydrierprodukten in untergeordnetem Mali eintritt. Es werden dabei GBL-Ausbeuten 
von mindestens etwa 30 % angestrebt. Bevorzugt sind GBL-Ausbeuten von mindestens 
etwa 50 %, insbesondere mindestens etwa 70 %. Zu hohe Temperaturen begiinstigen die 

20 Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten. 

Die Konzentration der Edukts liegt zwischen 0,1 und 5 Vol.-%, bevorzugt zwischen 0,2 
und 3 Vol.-%. Bei wesentlich hoheren Konzentrationen kondensiert das Edukt im Reaktor 
aus und belegt den Katalysator mit einem Flussigkeitsfilm. Dies ist vor allem bei MSA zu 

25 beobachten. Wesentlich geringere Konzentrationen wurden die Raum-Zeit-Ausbeute 
verringem und das Verfahren unnStig verteuem. Die GHSV (Gas Hourly Space Velocity = 
Volumenstrom des Reaktionsgases bei Normbedingungen bezogen auf das 
Katalysatorschtittvolumen) wird so eingestellt, daB die Edukte und das BSA vollstandig 
umgesetzt werden, vorzugsweise auf Werte von 100 bis 10.000 h Der Druck liegt bei 

30 Werten von 0,5 bis 100 bar, vorzugsweise von 1 bis 50 bar, insbesondere < 20 bar. Hohere 
Drucke erleichtem zwar die Umsetzung der Edukte, verteuem jedoch auch die Kosten des 
Verfahrens. Als Reaktor eignen sich Rohrreaktoren, Rohrbtindelreaktoren, in denen der 
Katalysator als feste Schiittung angeordnet ist, und Wirbelschichtreaktoren. 

35 In der zweiten Reaktionszone wird eine Temperatur eingestellt, die imterhalb derjenigen in 
der vorherigen Hydrierstufe liegt. Vor2aigsweise wird die zweite Hydrierung bei 
Temperaturen < 280°C, vorzugsweise 150 bis 240°C, durchgefuhrt. Zu hohe Temperaturen 
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flihren zur Bildung von Nebenprodukten dtirch Uberhydrierung und somit zu 
Ausbeuteminderung. Generell wird so vorgegangen, daB das Reaktorabgas der ersten 
Reaktionszone anschlieBend in die zweite Reaktionszone geleitet wird, vorzugsweise ohne 
weitere Aufarbeitung. Da die Temperatur der zweiten Stufe niedriger als die der ersten ist, 

5 sollte das Reaktionsgas auf die Temperatur der zweiten Stufe abgekiihlt werden. Als 
Reaktor fiir die zweite Stufe eignen sich ebenfalls Rohrreaktoren, Rohrbiindeb-eaktoren 
Oder Wirbelschichtreaktoren. Die Reaktionsbedingungen (Temperatur, Druck, GHSV) 
sowie der Katalysator in der zweiten Reaktionszone werden so ausgewahlt, daB sich GBL 
entsprechend dem gewiinschten SelektivitatsverhSltnis zu gegebenenfalls substituiertem 

10 THF umsetzt. Zu tiefe Temperaturen fuhren zu einem umi6tigen Verlust an Raum-Zeit- 
Ausbeute des Katalysators. Filr die GHSV sowie fiir den Druck gelten die gleichen 
Bereiche wie im Fall der ersten Reaktionszone. Die Zusammensetzung des Reaktionsgases 
bei Eintritt in die zweite Stufe ist von den Bedingungen in der ersten Stufe abhangig. ' 
Entsprechend liegt die GBL-Konzentration zwischen vorzugsweise 0,2 und 2,0 Vol.-%. 

15 Das Produktgemisch kann nach den dem Fachmann bekannten Verfahren getrennt werden; 
der tiberschussige Wasserstoff kann in Kreisgasfahrweise emeut zur Hydrierung eingesetzt 
werden. 

GemaB einer Variante der Erfindung sind ftir beide Reaktionszonen in einem Reaktor 
20 angebracht. Geeignet ist cin Rohrreaktor, ein Rohrbundelreaktor oder eine Kombination 
aus diesen. Zur Einstellung der bevorzugten Temperaturen in den beiden Reaktionszonen 
koimen ein oder mehrere Heizlcreislaufe verwendet werden. Die hydrierende Umsetzung 
von MSA, Maleinsaure oder ihrer Ester zu GBL und THF ist mit einer groBen 
Waimefteisetzung verbunden. Hierbei ist die Reaktionsenthalpie der Reaktion zu GBL 
25 hoher als die der Hydrierung von GBL zu THF. In einem nicht isotherm betriebenen 
Reaktor wird dalier die Temperatur im vorderen Teil des Reaktors hSher als im hinteren 
sein. Es ist daher besonders bevorzugt, durch dem Fachmann bekannte MaBnahmen ein 
Temperaturprofil entlang der Reaktorlangsachse zu erzeugen, so daB sich die bevorzugten 
Temperaturen der beiden Reaktionszonen im Reaktor einstellen. Die Form des 
30 Temperaturprofils hangt von dem Fachmann bekannten Parametem, beispielsweise der auf 
das Volumen bezogenen Katalysatoraktivitat, von den Reaktionsbedingungen (Druck, 
GHSV tmd Eingangskonzentration der Edukte) sowie von der Geometrie iind 
Thermostatisierung des Reaktors ab. 

35 Das erfmdungsgemaBe Verfahren erlaubt (GBL + THF)-Ausbeuten, die bei > 98% liegen. 
Das Verhaltnis GBL/THF laBt sich in Bereichen von ca. 90 : 10 bis 0 : 100 variieren. 
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Beispiel 

In der ersten Reaktionszone wurden 100 ml eines Katalysators der Zusammensetzung 70 
Gew.-% CuO, 25 Gew.-% ZnO und 5 Gew.-% AI2O3 mit 100 ml Glasringen der gleichen 
5 GroBe gemischt und in einen Rohixeaktor gefiillt. Der Reaktor war temperiert vmd wurde 
von oben nach unten mit dem Reaktionsgas durchstromt. MSA wurde als Schmelze in 
einen bei 200°C betriebenen Verdampfer gepumpt, wo es in einem Wasserstoffstrom 
verdampft wurde. Das MSA-Wasserstoff-Gasgemisch mit einer MSA-Konzentration von 
1,0 Vol.-% wurde darni durch den Reaktor geleitet. Um das Gas auf die 
10 Reaktionstemperatur vorzuheizen, wurde oberhalb der Katalysatorschiittung eine 
Schiittung aus 100 ml Glasringen eingefullt. 

Vor dem Einspeisen das MSA-Wasserstoffgemisches wurde der Katalysator einer' 
Wasserstofivorbehandlung unterzogen. Dazu wurde zunachst der Reaktor mit 200 Nl/h 

15 Stickstoff bei Atmospharendruck gespiilt und gleichzeitig innerhalb einer Stunde auf eine 
Temperatur in der Katalysatorschiittung von 180°C aufgeheizt. Danach wurde der 
StickstoffVolumenstrom auf 950 Nl/h erhoht und zusatzlich 50 Nl/h Wasserstoff 
eingespeist. Dabei vrarde eine leichte Temperaturerhohung in der Katalysatorschiittung auf 
etwa 250°C beobachtet. Nachdem die Temperatur in der gesamten Katalysatorschiittung 

20 auf 190°C abgekCihlt war, wurde der StickstofiVolumenstrom allmahlich auf 500 Nl/h 
emiedrigt und der Wasserstoffstrom auf 500 Nl/h erhoht. SchlieMch wurde der 
StickstofiVolumenstrom abgeschaltet und der Wasserstoffstrom auf 600 Nl/h angehoben. 

Die Reaktion wurde bei 5 bar Drack und 240°C durchgeflihrt. Die GHSV betrug 3000h'^ 

25 

Bei vollstandigem MSA-Umsatz wurde BSA im Reaktorabgas nicht nachgewiesen. Die 
Selektivitaten zu GBL und THF betragen 88 bzw. 10%. Uberhydrierprodukte 

(hauptsachlich Butanol und Butan) wurden mit 2% Selektivitat gebildet. | 

30 Die Reaktionsabgase wurden dann in die zweite Reaktionszone geleitet. Diese wurde 
hergestellt, indem 100 ml eines Katalysators der Zusammensetzung 40 Gew.-% CuO, 40 
Gew.-% ZnO und 20 Gew.-% AI2O3 mit 100 ml Glasringen der gleichen GroBe gemischt 
und in einen Rohrreaktor gefullt wurden. Vor Durclifuhrung der Reaktion wurde der 
Katalysator nach der oben beschriebenen Wasserstoffvorbehandlung formiert. Die 

35 Reaktionsabgase wurden zur Temperatureinstellung vor dem Einspeisen in die zweite 
Reaktionszone in einem bei 150°C betriebenen Verdampfer mit einem Wasserstoffstrom 
gemischt. Das GBL-THF-Wasserstoff-Gasgemisch mit einer Zusanunensetzung von 1,0 
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Vol.-% GBL und 0,1 Vol.-% THF wurde dann durch den Reaktor geleitet. Die Reaktion 
erfolgte bei 190°C und 5 bar. Die GHSV betnig 3000 h"'. 

Samtliches im Realctionsabgas befindliches GBL wurde voUstandig umgesetzt. Die 
Ausbeute an THF bezogen auf das eiagesetzte GBL betxug > 99%. Es wurde keine 
Nebenproduktbildung beobachtet. 

Durch Emiedrigung der Temperatur kann der GBL-Umsatz herabgesetzt werden, wodurch 
das Reaktionsgas mehr GBL und weniger THF beinhaltet. Im Extremfall kann die 
Temperatur so weit gesenkt werden, daiJ keine Umsetzung des GBL erfolgt. 
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Patentansprttche 

1 . Verfahren der Gasphasenhydrierung von C4-Dicarbonsanren und/oder deren Derivaten 
5 zu gegebenenfalls substituiertem 7-Butyrolacton und/oder Tetrahydrofuran an einem 

Katalysator auf Cu-Oxid-Basis, vimfassend eine erste Reaktionszone, in der die C4- 
Dicarbonsaure und/oder deren Derivate zu einem gegebenenfalls substituiertes 7- 
Butyrolacton als Hauptprodukt enthaltenden Gemisch umgesetzt wird, und eine sich 
daran anschlieBende zweite Reaktionszone, in der das im Gemisch aus der ersten 
10 Hydrierstufe befmdliche gegebenenfalls substituierte y-Butyrolacton bei einer 

Temperatur, die niedriger ist als die Temperatur in der ersten Hydrierstufe, zu 
gegebenenfalls substituiertem Tetrahydrofuran umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daiJ der Katalysator 5 bis 100 
15 Gew.-% Cu-Oxid und 0 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Metalle oder deren 

Verbindungen, vorzugsweise deren Oxid, aus der Gruppe bestehend aus Al, Si, Zn, 
La, Ce, den Elementen der Gruppe IIIA bis VIIIA sowie der Gruppe lA und HA als 
aktive Masse aufweist 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion in der 
ersten Zone bei Temperaturen von > 200''C, vorzugsweise 230 bis 300°C, und die 
Reaktion der zweiten Zone bei Temperaturen von < 280°C, vorzugsweise 150 bis 
240°C, durchgefuhrt wird. 

25 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daJi die in den 
beiden Reaktionszonen verwendeten Katalysatoren die gleiche Zusammensetzung 
aufweisen. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daJJ die in den 
30 beiden Reaktionszonen verwendeten Katalysatoren unterschiedliche Zusammen- 

setzungen aufweisen. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der in der 
ersten Reaktionszone verwendete Katalysator von 5 bis 100 Gew.-% CuO, 0 bis 80 

35 Gew.-% ZnO und 0 bis 95 Gew.-% AI2O3, msbesondere 20 bis 80 Gew.-% CuO, 10 

bis 40 Gew.-% ZnO und 5 bis 60 Gew.-% AI2O3 und der in der zweiten Reaktionszone 
verwendete Katalysator von 5 bis 80 Gew.-% CuO, 0 bis 80 Gew.-% ZnO und 0 bis 60 
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Gew.-% AI2O3, insbesondere 20 bis 60 Gew.-% CuO, 0 bis 60 Gew.-% ZnO und 10 

bis 50 Gew.-% AI2O3 enthalt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB fur beide 
5 Reaktionszonen ein nicht isotherm betriebener Reaktor verwendet wird, der so 

eingestellt wird, dalJ die Temperatur in der ersten Reaktionszone hoher ist als in der 
zweiten Reaktionszone. 

8. Verfahren nach emem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die in 
10 beiden Reaktionszonen eingestellte Drack unabhangig voneinander bei Werten von 

0,5 bis 100 bar, vorzugsweise 1 bis 50 bar, insbesondere < 20 bar, liegt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafii 
Maleinsaureanhydrid als Edukt eingesetzt wird. 

15 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Maleinsaureanhydrid- 
Konzentration in der ersten Reaktionsstufe bei Werten von 0,1 bis 5 Vol.-%, 
vorzugsweise 0,2 bis 3 VoI.-%, liegt. 

20 11. Hydrierverfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
erste und zweite Reaktion unabhangig voneinander in einem Rohrreaktor, einem 
Rohrbiindelreaktor oder einem Wirbelschichtreaktor durchgefuhrt werden. 
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